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(54) Title: METHOD FOR PREPARING COMPOSITE MATERIALS COMPRISING AN ELECTRODE ACTIVE COMPOUND 
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= (54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION DE MATERIAUX COMPOSITES COMPRENANT UN COMPOSE ACTIF D'ELEC- 
= TRODE ET UN COMPOSE CONDUCTEUR ELECTRONIQUE TEL QUE LE CARBONE NOTAMMENT POUR ACCUMULA- 
= TEURS AU LITHIUM. 

(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing composite materials comprising an electrode active compound of 
formula A a D d M m Z z 0 0 N n F f , such as a compound for inserting an alkaline ion such as a lithium ion, and an electronic conductor 
compound, such as carbon, which consists in thermally decomposing, for a short time, a homogeneous mixed precursor containing 
all the elements A, D, M, Z, O, N and F forming the electrode active compound as well as organic and/or organometallic compounds, 
so as to obtain the composite material. Said composite materials are useful in particular in devices containing said compounds and/or 



active materials, such as electrochrome devices and accumulators or batteries, in particular lithium batteries. 



|^ (57) Abrege : La presente invention concerne un procede de preparation de materiaux composites comprenant un composite actif 
d' electrode de formule A a DdM m Z z 0 0 N n Ff, tel qu'un compose d' insertion d'un ion alcalin comme un ion lithium, et un compose 
conducteur electronique, tel que le carbone, dans lequel on decompose thermiquement, en une duree courte, un precurseur mixte 
homogene contenant tous les elements A, D, M, Z, O, N et F formant le compose actif d' electrode et/ou organometalliques, de 
facon a obtenir le materiau composite. Ces materiaux composites trouvent notamment leur application dans des dispositifs contenant 
lesdits composes et/ou materiaux actifs, tels que les dispositifs electrochromes et les accumulateurs ou batteries, en particulier les 
accumulateurs au lithium. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE MATERIAUX COMPOSITES 
COMPRENANT UN COMPOSE ACTIF D 1 ELECTRODE ET UN COMPOSE 
CONDUCTEUR ELECTRONIQUE TEL QUE LE CARBONE NOTAMMENT 
POUR ACCUMULATEURS AU LITHIUM 

DESCRIPTION 

La presente invention concerne un procede de 
5 preparation de materiaux composites comprenant un 
compose actif d f electrode, tel qu'un compose 
d T insertion d'un ion alcalin comme un ion lithium, et 
un compose conducteur electronique, tel que le carbone. 

Ces materiaux composites trouvent notamment 
10 leur application dans des dispositifs contenant lesdits 
composes et/ou materiaux actifs, tels que les 
dispositifs electrochromes et les accumulateurs ou 
batteries, en particulier les accumulateurs au lithium. 

Les accumulateurs au lithium sont de plus 

a" 

15 en plus utilises comme sources d'energie autonomes, en 
particulier, dans les equipements portables, tels que 
les ordinateurs, les telephones, les assistants 
personnels, les cam^scopes, etc., ou ils tendent a 
remplacer progressivement les accumulateurs 

20 nickel-cadmium <NiCd) et nickel-hydrure metallique 
(NiMH) . Cette evolution decoule du fait que les 
performances des accumulateurs au lithium en termes de 
densite d'energie (Wh/kg, Wh/1) sont largement 
superieures a celles des deux filieres citees 

25 precedemment. 

Les composes actif s d f electrodes utilises 
dans ces accumulateurs sont principalement LiCoC>2, 
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LiNi0 2 et LiMn 2 0 4 pour 1' electrode positive et du 
carbone, tel que du graphite ou du coke, etc., pour 
1' electrode negative. Les capacites theoriques et 
pratiques de ces composes sont respectivement de 
5 275 mAh/g et 140 mAh/g pour LiCo0 2 et LiNi0 2 , et de 
148 mAh/g et 120 rnAh/g pour LiMn 2 0 4 , pour une tension de 
f onctionnement par rapport au lithium metallique 
voisine de 4 volts. 

La plupart des systemes d' accumulateurs 

10 actuellement commercialises utilisent ainsi le couple 
LiCo0 2 /C, mais il se pose de nombreux problemes de cout 
et de toxicite qui sont lies a 1' Element cobalt, et des 
problemes de securite intrinseque du systeme lies a 
1' instability et/ou la reactivite de Lii_ x Co*0 2 , 

15 vis-a-vis de 1' electrolyte utilise. 

De la meme maniere, les oxydes de nickel 
posent des difficultes importantes, de nouveau a cause 
de leur toxicite elevee. 

Les oxydes de manganese, quant a eux, et 

20 particulierement la famille de structure spinelle 
Lii +x Mn 2 - x 04 (0 < x < 0,33), sont en mesure de demontrer 
des performances electrochimiques comparables a celles 
des oxydes de cobalt et de nickel. II apparait de plus 
que la plus grande abondance naturelle du manganese et 

25 la plus faible toxicite de ses oxydes par rapport au 
cobalt et au nickel sont un avantage important pour 
leur large utilisation dans les accumulateurs. 

Dans le cas particulier de LiMn 2 04, il est 
neanmoins etabli que son usage combine avec des 

30 electrolytes formules pour un f onctionnement au 
voisinage de 4 volts par rapport au lithium metallique 



WO 2005/076390 



3 



PCT/FR2005/050045 



qui contiennent de 1' hexaf luorophosphate de lithium 
debouche sur une dissolution progressive de l'oxyde de 
manganese et par voie de consequence sur une duree de 
vie plus reduite de 1' accumulateur . 
5 Deux families de composes utilises pour les 

reactions electrochimiques sont, d' une part, la famille 
isotype de 1' olivine et, d' autre part, la famille du 
Nasicon ; rappelons que la denomination Nasicon 
signifie sodium (Na) superionic conductor et que ce 

10 compose repond a la formule Na x M 2 X 3 0i2- Ces deux families 
sont constitutes d' elements equivalents et se 
dif f erencient uniquement par le rapport nombre de 
polyanions/nombre de lithium et par leur structure 
cristalline. En effet, la famille isotype de 1' olivine 

15 a une maille cristalline orthorhombique et la famille 
isotype du Nasicon de formule A x M 2 X 3 0i2 a une maille 
rhombohedrique - 

Des materiaux de structure isotype de 
1' olivine a maille cristalline orthorhombique, tel que 

20 Lii- x Fe x P0 4 , par exemple LiFeP0 4 (triphylite) ont 
l'avantage d'etre potentiellement peu couteux et non 
toxiques. Dans le cas de LiFeP0 4 , 

1' insertion/extraction du lithium se deroule selon un 
processus biphase a 3,45 V/Li+/Li, ce qui rend ce 

25 compose stable dans la quasi-totalite des solvants 
organiques. De plus, il se revele bien plus stable a 
l'etat charge (« FeP0 4 ») en presence d' electrolyte que 
les oxydes precedemment cites, induisant une grande 
surete d' utilisation dans les accumulateurs . 

30 Cependant, le probleme majeur de cette 

famille de composes est leurs faibles conductivites 
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electronique et ionique a temperature ambiante. Ainsi, 
ceci limite la cinetique d' insertion/desinsertion du 
lithium au sein de la structure hote et 1' utilisation 
de ces composes a des regimes de charge/decharge 
5 relativement f aibles . 

Afin de resoudre ce probleme et de 
surmonter ces limitations , divers rnoyens ont ete 
consideres : on peut ainsi soit realiser une 
substitution partielle du fer par un autre metal ; soit 

10 realiser un composite incluant - a cote du compose 
electrochimiquement actif ou compose actif d' electrode, 
tel que LiMn 2 0 4 , LiFeP0 4 - un compose conducteur 
Electronique tel que le carbone ; dans ce dernier cas, 
les deux composes, a savoir le materiau 

15 electrochimiquement actif et le carbone, doivent se 
presenter sous la forme la plus divisee possible afin 
de raccourcir au maximum les chemins de diffusion 
ionique et electronique. 

Cette derniere maniere de proceder est 

20 decrite en particulier dans le document canadien 
CA-A-2 270 771 qui concerne un materiau d' electrode 
comprenant un oxyde complexe a la surface duquel est 
depose de maniere homogene un materiau carbone 
conducteur, par exemple par pyrolyse d'une matiere 

25 organique tel qu'un polymere . 

Les materiaux composites comprenant un 
compose actif d 1 electrode et un compose conducteur 
electronique sont generalement prepares en synthetisant 
tout d'abord ledit compose actif tel que LiFeP0 4 , puis 

30 en formant le composite : (i) soit par melange intime 
du compose actif tel que le phosphate de fer lithie, et 
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de noir de carbone par exemple de noir d T acetylene ; 
(ii) soit par decomposition sous gaz inerte d'un 
compose organique, par exemple de la cellulose, a la 
suite de la synthese du compose actif tel que LiFeP0 4 . 
5 Les procedes de synthese permettant, de 

maniere generale, d'obtenir les composes actif s de 
formule LiMXCU (par exemple LiFeP0 4 ) , dans laquelle M 
represente un metal de transition ou un melange de 
metaux de transition, et X represente P, Si, S, Al, Ge 

10 ou As, etc., sont soit des procedes par voie solide, 
soit des procedes par voie aqueuse . 

Les procedes de synthese par voie solide sont 
des procedes utilisant des reactifs exclusivement a 
l'etat solide, et mettent en jeu des temperatures 

15 elevees, a savoir generalement superieures a 600°C, qui 
comprennent generalement la calcination sous atmosphere 
neutre d'un melange de precurseurs broyes de maniere 
plus ou moins energique. 

Ces procedes par voie solide comportent de 

20 nombreux defauts, aussi bien en ce qui concerne les 
conditions de leur mise en oeuvre que les produits 
obtenus . 

La synthese est longue - sa duree peut 
depasser 24 heures - et est realisee dans des 

25 conditions que l'on peut qualifier de severes au 
niveau, en particulier, de la temperature qui est 
extremement elevee. Ces conditions sont necessaires 
pour obtenir des materiaux de grande purete et de 
composition homogene . 

30 De ce fait, ces procedes, dits « de synthese 

tout solide », conduisent a des produits finaux, par 
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exemple du LiFeP0 4 , sous la forme de particules dont la 
taille est importante . 

Cette caracteristique du produit fait que ses 
proprietes, en tant que materiau d 1 electrode, ne sont 
5 pas bonnes, et que, par voie de consequence, les 
performances des accumulateurs qui mettent en ceuvre ces 
composes ne sont pas satisf aisantes . 

Notamment dans le cas de LiFePCU, les 
composes obtenus par la voie de synthese « tout 

10 solide », necessitant des durees elevees de traitement 
thermiques, impliquent 1 ' utilisation de gaz, 
(generalement inertes ou legerement reducteurs) de tres 
haute purete, a savoir avec une teneur en oxygene 
inferieure ou egale a 1 ppm. Dans le cas contraire, le 

15 materiau presente une teneur en Fe 3+ elevee, 
prejudiciable a sa capacite specif ique. 

La presence de l'impurete Fe +++ est 
prejudiciable a la capacite, puisque seul le Fe ++ 
participe a la reaction electrochimique . 

20 Les precedes de synthese des materiaux actifs 

par voie aqueuse consistent par exemple en la 
precipitation de phosphates ou en une synthese 
hydrothermale . 

Par ailleurs, il existe une autre categorie 

25 de procedes de synthese de materiaux actifs qui sont 
appeles procedes "sol-gel" par certains et "liquid mix" 
par d'autres, qui sont dans tous les cas bases sur une 
chimie douce en solution de composes oxydes. Ces 
procedes ont 1 1 avantage de conduire a l'obtention de 

30 poudres pures et de grande surface specifique avec une 
faible taille de cristallite. 
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Ces procedes consistent en general a 
synthetiser un precurseur generalement amorphe 
eventuellement polymerique qui peut etre obtenu a 
partir de differents composes organiques tels que 
5 l f acide citrique et 1 1 ethylene glycol et contenant les 
cations a associer dans le compose final. L'un des 
composes organiques joue le plus souvent le role de 
ligand d'un ou plusieurs ions metalliques, la formation 
de complexes permettant d' assurer une meilleure 

10 homogeneite du precurseur et done du produit final- Ces 
procedes ont ete employes par le passe pour elaborer de 
nombreux composes oxydes et plus recemment des composes 
d' electrodes d'accumulateurs au lithium tel que LiMn 2 0 4 
coniiTie cela est decrit dans le document de K. DU et H. 

15 ZHANG "Preparation and performance of spinel LiM 2 0 4 by a 
citrate route with combustion", Journal of Alloys and 
Compounds, 352, (2003), p. 250-254. 

Parmi ces procedes, on peut citer notamment 
les procedes dit "procede ou methode Pechini" illustre 

20 dans le document US-A-3 330 697, et le procede dit de 
pyrolyse de precurseurs organiques illustre dans le 
document BE-A-7354 76. 

En outre, les procedes decrits dans les 
documents WO-A-02 83555 et CH-A-513 7 69 font appel a 

25 des traitements thermiques extremement longs conduisant 
a des tallies de particules tres importantes. 

Plus precisement, le document US-A-3 
330 697 decrit un procede de preparation d'une 
composition ceramique dans lequel on dissout au moins 

30 un element du groupe constitue par les oxydes hydrates, 
les alcoolates, les alpha-hydroxycarboxylate de titane, 
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niobium, et zirconium avec de l'acide citrique dans un 
polyol tel que 1 ' Ethylene glycol, puis on dissout dans 
la solution obtenue au moins un compose de metal choisi 
dans le groupe constitue des oxydes, hydroxydes, 
5 carbonates et alcoolates de plomb et des metaux 
alcalino-terreux, et on soumet la composition a une 
temperature suffisamment elevee pour en eliminer les 
composes organiques . 

L'utilisation de telles voies de synthese 

10 "sol-gel" dans lesquelles le but est d'obtenir un 
produit exempt d'impuretes, et entre autres, de carbone 
necessite de realiser la calcination ou pyrolyse du 
precurseur dans un milieu suffisamment oxydant, de 
maniere a eliminer les residus carbones sous forme de 

15 CO ou C0 2 . 

Dans une grande partie des cas, etant donne 
la mise en presence de matiere carbonee et d'un oxydant 
(ions nitrates ou oxygene de 1 T atmosphere de 
calcination, le plus souvent) , la decomposition 

20 thermique du precurseur, parfois appele xerogel, 
s'effectue de maniere exothermique et est activee a 
relativement basse temperature ; on parle alors de 
reactions d 1 autocombustion . Ainsi, par un choix 
judicieux du rapport oxydant/reducteur entre autre, la 

25 poudre obtenue peut etre constitute de grains tres fins 
du fait (i) de la basse temperature necessaire a 
l'obtention du compose vise etant donne que le melange 
que forme le precurseur, homogene a l'echelle atomique, 
correspond deja a la stoechiometrie desiree et au fait 

30 que 1 1 auto-combustion conduit a une brusque 
augmentation de la temperature du milieu en un temps 
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tres court, les cristallites n'ayant pas le temps de 
croitre, (ii) du degagement rapide de gaz (effet de 
souffle) qui donne a la poudre un aspect de cendres. 

II convient de remarquer a contrario qu'une 
5 temperature de pyrolyse trop elevee a tendance a 
conduire a la formation de grains fins mais agglomeres 
de maniere solide. 

Pour obtenir le composite souhaite 
comprenant le materiau actif et le compose conducteur 

10 electronique, il est toujours necessaire a l f issue de 
la synthese du materiau actif, notamment par voie sol- 
gel, de broyer ou de melanger ce materiau actif avec 
par exemple un precurseur carbone ou avec le carbone 
lui-meme. L'obtention de la granulometrie, generalement 

15 de la granulometrie fine, voulue necessite encore 
d'autres operations en particulier de broyage et de 
tamisage . 

II existe done un besoin pour un procede de 
preparation d'un materiau composite comprenant un 

20 materiau electrochimiquement actif ou materiau actif 
d f electrode, et un compose conducteur electronique tel 
que le carbone qui soit simple, presente un nombre 
limite d'etapes elles -memes simples, qui soit rapide, 
sur, fiable, et peu couteux . 

25 II existe en outre un besoin pour un 

procede de preparation d'un tel materiau composite qui 
donne des produits finaux d'une grande purete, de 
morphologie parfaitement controlee et homogene, qui 
presentent d' excellentes proprietes de cinetique 

30 electrochimique, et qui puisse etre utilises a des 
regimes de charge/d6charge eleves. 
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II existe en particulier un besoin pour un 
procede qui permette l'obtention facile et simple d'un 
produit final, faiblement agglomere (et/ou dont les 
agglomerats sont faiblement detruits) de microstructure 
5 extremement fine et controlee. 

Le but de la presente invention est de 
fournir un procede de preparation d'un materiau 
composite comprenant un compose actif d' electrode tel 
qu'un compose d' insertion du lithium, et un compose 

10 conducteur electronique tel que le carbone qui reponde, 
entre autres, aux besoins enumeres ci-dessus. 

Le but de la presente invention est encore 
de fournir un procede de preparation d'un materiau 
composite comprenant un compose actif d' electrode 

15 encore appele compose electrochimiquement actif et un 
compose conducteur electronique, qui ne presente pas 
les inconvenients, defauts, limitations et desavantages 
des procedes de l'art anterieur et qui resolve les 
problemes des procedes de l'art anterieur. 

20 Ce but, et d' autres encore, sont atteints, 

conf ormement a 1' invention par un procede de 
preparation d'un materiau composite comprenant un 
compose actif d' electrode de formule A a D d M m Z z 0 o N n Ff dans 
laquelle : 

25 - A est un metal alcalin, 

- D est choisi parmi les metaux alcalino- 
terreux et les elements de la colonne III de la 
classification periodique des elements, a 1' exclusion 
de B, 

30 - M est un metal de transition ou un 

melange de metaux de transitions, 
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- Z est un non metal choisi parmi S, Se, P, 
As, Si, Ge, Sn et B, 

- O est l'oxygene, N 1' azote et F le fluor, 

- a, d, m, z, o, n et f sont des nombres 
5 reels superieurs ou egaux a 0 et sont choisis de 

maniere a assurer 1 1 electroneutralite ; 

et un compose conducteur electronique tel 
que le carbone ; 

dans lequel on decompose thermiquement un 

10 precurseur mixte homogene contenant tous les elements 
A, D, M, Z, O, N et F formant le compose actif 
d' electrode ainsi qu f un ou plusieurs composes 
organiques et/ou organometalliques, de fagon a obtenir 
le materiau composite. 

15 Avantageusement, lesdits composes 

organiques et/ou organometalliques sont des composes 
carbones, c'est-a-dire comprenant du carbone, de 
preference ces composes comprennent une proportion 
atomique majoritaire de carbone 

20 Avantageusement, A est choisi parmi Li, Na 

et leurs melanges . Le compose actif est dans ce cas un 
compost d' insertion d'un metal alcalin. De preference, 
A est le lithium, et le compose actif d' electrode est 
alors un compose d 1 insertion du lithium. 

25 Avantageusement, D est choisi parmi Mg, Al, 

Ga et leurs melanges . 

Avantageusement, M est choisi parmi Fe, Ni, 
Co, Mn, V, Mo, Nb, W, Ti et leurs melanges . 

Les composes actif s d' electrode pr6feres 

30 sont choisis parmi les composes d' insertion du lithium 
et du sodium. 
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Des exemples de ces composes sont LiFeP0 4 , 
LiFeB0 3 et NaFeB0 3 . 

Le compose conducteur electronique est de 
preference du carbone et le pourcentage massique final 
5 en compose conducteur electronique tel que le carbone 
dans le materiau composite est generalement de 0,1 a 
55% en masse, de preference de 0,2 a 15% en masse. 

La decomposition thermique, c'est-a-dire 
sous I'effet de la chaleur, du precurseur mixte 
10 homogene que 1 ' on peut aussi qualifier de pyrolyse ou 
de calcination est generalement realisee sous vide ou 
bien dans une atmosphere controlee. 

Selon 1' invention, cette decomposition 
thermique est realisee en une duree courte, en des 
15 temps courts 

L f atmosphere controlee est de preference 
une atmosphere inerte ou legerement reductrice. 

L f atmosphere inerte est generalement une 
atmosphere comprenant de l 1 argon, ou de 1' azote ou tout 
20 autre gaz inerte, ou un de leurs melanges. 

Ces gaz sont de preference de haute purete, 
c'est-a-dire que la concentration en oxygene de chaque 
gaz et de 1' atmosphere est generalement inferieure ou 
egale a 1 ppm. 

25 L' atmosphere legerement reductrice est 

generalement une atmosphere comprenant quelques % : 
generalement 1 a 5 ou 10%, (3% par exemple) , de gaz 
hydrogene dans de l 1 argon ou de 1' azote ou tout autre 
gaz inerte ou leurs melanges . 

30 La decomposition thermique du precurseur 

homogene mixte est generalement realisee a une 
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temperature moderee, inferieure a 900°C, de preference 
inferieure ou egale a 800°C, et de preference encore 
inferieure ou egale a 750°C. 

Generalement, la decomposition thermique 
5 est, en outre, realisee a une temperature superieure a 
200°C, en particulier voisine de 600°C. 

Par duree courte, temps courts de 
decomposition thermique, de traitement thermique, on 
entend des durees generalement inferieures ou egales a 
10 1 heure, de preference inferieures ou egales a 30 
minutes- La decomposition thermique est generalement 
realisee en une duree de 5 minutes a 1 heure, de 
preference de 10 minutes a 30 minutes, par exemple de 
15 minutes. 

15 Generalement, le compose precurseur mixte, 

homogene est prepare en mettant en contact a l'echelle 
moleculaire un ou plusieurs compose (s) contenant un ou 
plusieurs element (s) choisi(s) parmi les elements A, D, 
M, Z, O, N, F formant le compose actif d' electrode avec 

20 un ou plusieurs compose (s) organique(s) et/ou 
organometallique (s) , de preference carbones, 

susceptibles d'etre decomposes thermiquement 

(decomposables par la chaleur) , afin d'obtenir un 
melange du ou desdits composes contenant un ou 

25 plusieurs element (s) choisi(s) parmi les elements A, D, 
M, Z, O, N et F et du ou desdits composes organiques 
et/ou organometalliques . 

II est a noter que lorsque lesdits composes 
sont des composes organometalliques, ils peuvent 

30 eventuellement contenir un ou plusieurs element (s) 
choisi(s) parmi A, D, M et Z . 
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Les proportions et les compositions 
respectives du ou desdits compose (s) contenant un ou 
plusieurs elements choisi(s) parmi A, D, M, Z, O, N, F 
et dudit ou desdits compose (s) organique(s) et/ou 
5 organometalliques, de preference carbones, 

decomposables thermiquement sont choisies pour 
respecter les proportions - definies notamment par les 
coefficients a, d, m, z, o, n et f - des elements A, D, 
M, Z, O, N, F, et du carbone, dans le materiau 

10 composite final. 

Ladite mise en contact peut etre realisee 
en solution, qui peut parfois presenter une ou 
plusieurs phases en suspension fine, ou bien par une 
action mecanique generalement intense - dite 

15 trituration - sur le melange "precurseur " des 
constituants . Dans ce dernier cas, il ne s'agit pas 
d'une synthese a l'etat solide a proprement parler 
puisque par action mecanique sur le melange precurseur, 
initialement solide, on forme une solution sans ajout 

20 ou avec tres peu de solvant supplementaire, en 
utilisant par exemple l'eau de cristallisation d'un ou 
des precurseurs. 

Generalement a l 1 issue de la mise en 
contact, le melange obtenu est seche pour donner ledit 

25 compose precurseur mixte . 

Generalement ledit compose precurseur mixte 
se presente sous la forme d'un solide amorphe, qui est 
ensuite soumis a la decomposition thermique . 

Le procede selon 1 1 invention comprend une 

30 etape specifique principale unique de decomposition du 
precurseur mixte homogene en un temps relativement 



WO 2005/076390 



15 



PCT/FR2005/050045 



court, a savoir une duree generalement inferieure o u 
egale a 1 heure, et de preference inferieure ou egale a 
30 min. 

Le procede selon 1 1 invention est 
5 f ondamentalement different des precedes de l'art 
anterieur aussi bien pour ce qui concerne le nombre 
d'etapes mis en oeuvre, que leur nature, et notamment en 
ce qui concerne 1 ' etape de traitement thermique qui 
doit etre courte . 

10 Les procedes de l'art anterieur tels que 

ceux decrits dans les documents WO-A-02 83555 et CH-A- 
513 7 69 comportent des etapes de traitement thermique, 
decomposition thermique, qui sont bien plus longues que 
celles du procede selon 1 1 invention et on a constate 

15 que ces longues durees, necessaires dans l'art 
anterieur pour obtenir la purete et 1 ' homogeneite 
voulues, conduisaient a des tallies de particules 
importantes . 

La duree courte de 1' etape de decomposition 
20 thermique du procede de 1 ' invention conduit a des 
tallies de particules faibles, mais, de maniere 
surprenante, ces particules presentent cependant une 
grande purete et une grande homogeneite. Le procede 
selon 1 1 invention va ainsi a l'encontre d'un prejuge 
25 largement repandu dans l'art anterieur et triomphe de 
ce prejuge. 

Le procede selon 1' invention resout les 
problemes des procedes de l'art anterieur pour la 
preparation de materiaux composites comprenant un 
30 compose actif d 1 electrode et un compose conducteur 
electronique tel que le carbone, et remedie aux 
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inconvenients, defauts, limitations et desavantages de 
ces procedes. 

Le precede selon 1 1 invention est simple, 
fiable, rapide, comporte une seule etape principale, 
5 met en oeuvre des reactifs facilement disponibles et peu 
couteux . 

Le precede selon 1' invention donne un produit 
final . d' une grande purete. De ce fait, les materiaux 
prepares par 1' invention ne necessitent aucune etape 

10 supplementaire de purification avant leur utilisation, 
par exemple avant leur integration dans le materiau 
d' electrode positive d'un accumulateur. 

Le materiau obtenu, grace a son procede de 
preparation et en particulier grace a la duree courte 

15 de 1 ' etape de decomposition thermique, presente une 
morphologie parfaitement controlee, quant a la taille 
des particules qui le constituent. 

Ces particules sont faiblement agglomerees, 
et le peu d' agglomerats existant est aisement 

20 destructible. En outre ces particules sont parfaitement 
homogenes en taille. Le produit obtenu a une 
microstructure extremement fine et controlee et on peut 
parler dans ce cas de "nanocomposites". 

Ce controle de la taille, de son homogeneite 

25 et de la microstructure resultante conduisent a 
d'excellentes performances pour les accumulateurs 
integrant les materiaux prepares par le procede de 
1' invention, en ce qui concerne leur energie specif ique 
et leur comportement en puissance notamment . 

30 Fondamentalement, le procede selon 

1' invention, au contraire des procedes de l'art 
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anterieur permet en une seule etape, directement, 
l'obtention d'une poudre extremement fine a grains tres 
peu agglomeres du compose AaDdHnZzOoNnFf , intimement 
melangee au compose conducteur elect ronique, tel que le 
5 carbone . 

II n'y a aucunement besoin dans le procede 
selon 1' invention de realiser des etapes ulterieures, 
et notamment il n'existe aucune necessite de broyage ou 
melange ulterieur avec un precurseur carbone tel que le 

10 carbone lui-meme ou encore de tamisage ou triage pour 
obtenir la finesse voulue. 

Le fait que l'on puisse obtenir en une 
seule etape unique , directement, et avec un temps de 
decomposition thermique court, un tel mater iau 

15 composite d'une telle qualite qui est une poudre de 
compose actif d'une grande finesse intimement melangee 
a du carbone, est totalement etonnant et ne peut en 
aucune maniere se deduire de 1 ' art anterieur. 

II est totalement surprenant que cette 

20 grande simplicity du procede aille de pair avec la 
grande finesse des cristallites de poudre obtenus . 

L' invention va maintenant etre d6crite de 
maniere plus detaillee dans ce qui suit. 

Dans le procede selon 1' invention, on 

25 commence par preparer un precurseur mixte homogene 
contenant tous les elements A, D, M, Z, O, N et F 
formant le compose actif, d' electrode ou compose 
electrochimiquement actif ainsi qu'un ou plusieurs 
composes organiques et/ou organometalliques, de 

30 preference carbones. 
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Ce precurseur mixte homogene est 
generalement prepare par mise en contact a l'echelle 
moleculaire d'un ou plusieurs composes contenant un ou 
plusieurs parmi les elements A, D, M, Z, O, N et F 
5 formant le compose act if d' electrode avec un ou 
plusieurs composes organiques et/ou organometalliques, 
de preference carbones, susceptibles d'etre decomposes 
thermiquement dans les conditions du traitement 
thermique (court) de decomposition conduisant au 

10 materiau composite, afin d'obtenir un melange desdits 
composes contenant les elements A, D, M, Z, O, N, F et 
desdits composes organiques et/ou organometalliques, de 
preference carbon^es . 

Si I 1 on met en ceuvre des composes 

15 organometalliques, ces composes peuvent contenir un ou 
plusieurs elements choisis parmi A, D, M et Z. 

Ladite mise en contact peut etre realisee 
en solution, ladite solution pouvant eventuellement 
parfois presenter une ou plusieurs phases en suspension 

20 fine. 

Dans un premier mode de realisation, on 
forme ainsi une solution d'ions contenant les elements 
a associer dans le compose A a D d MmZzOoN n Ff , et d'un ou 
plusieurs composes organiques ou organometalliques, de 

25 preference carbones, susceptibles de se decomposer 
thermiquement (decomposable a la chaleur) ; de 
preference le ou lesdits composes organiques ou 
organometalliques sont en outre eventuellement des 
composes complexants et/ou en outre Eventuellement il 

30 s'agit de composes polymerisables . 
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On concentre ensuite tres rapidement ladite 
solution, de maniere a la figer et a la secher, ce qui 
forme un produit amorphe (precurseur mixte homogene) 
qui est ensuite decompose thermiquement . 
5 La concentration rapide de la solution 

conduit a un liquide generalement d'une viscosite 
elevee, au moins superieure a 200 centipoises a 20°C 
par exemple, ce liquide est ensuite generalement 
transforme par une concentration plus poussee sous un 

10 vide de 10" 3 atmosphere par exemple, en un solide 
amorphe qui est decompose thermiquement en un temps 
court defini plus haut, pour donner le materiau 
composite selon l f invention. 

Avantageusement, le verre sous forme 

15 pulverulente s 1 obtient par sechage par atomisation du 
liquide dans une atmosphere chaude a une temperature de 
300°C par exemple ; le produit final, materiau 
composite, peut idealement s'obtenir par sechage et 
calcination par atomisation du liquide dans une 

20 atmosphere suffisamment chaude. Cette etape peut etre 
facilitee si la reaction est une reaction 
d 1 autocombustion qui a deja ete decrite plus haut . 

Pour obtenir un precurseur mixte puis un 
materiau composite de composition parfaitement 

25 homogene, il est necessaire d'eviter toute segregation 
des especes metalliques presentes dans la solution, en 
empechant le depot, sous forme de composes cristallises 
quelconques, d'un ou plusieurs elements, pendant le 
processus d' evaporation jusqu'a ce que la viscosite de 

30 la solution ou suspension concentree soit assez forte 
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pour qu'une separation ulterieure des elements, pendant 
la decomposition proprement dite, soit impossible. 

Ce but est precisement atteint dans 
l 1 invention, par 1' addition a une solution quelconque 
5 des elements a associer, du ou des composes organiques 
ou organometalliques decomposable (s) a la chaleur, et, 
de preference fortement complexants . 

Les composes organiques sont generalement 
choisis parmi les acides organiques contenant deux 

10 fonctions acides ou plus (diacides, triacides ou plus), 
tels que les acides oxalique, malonique, succinique, 
glutarique, adipique, maleique, fumarique ; les acides 
alcools, tels que les acides glycolique, lactique, 
mandelique, hydroxyacrylique, hydroxybutyrique ; les 

15 acides amines, tels que l'acide aminoacetique, appele 
aussi glycine, 1' alanine, la leucine, l'acide 
aminopropionique, 1 ' ornithrine, la lysine, 1 ' arginine ; 
les acides cetoniques, tels que les acides glyoxylique, 
pyruvique, cetobutyrique, levulique ; les acides plus 

20 compliques, portant deux ou plusieurs fonctions acides 
et d'autres fonctions alcool ou amine ou carbonyle, 
tels que les acides malique, tartrique, citrique, 
aconitique, citraconique, aspartique et glutamique ; et 
les melanges de ceux-ci. 

25 On peut utiliser soit un compose organique 

ou organometallique seul, soit un melange de deux ou 
plus de ceux-ci en di verses proportions - 

Dans le procede de 1 T invention, le ou les 
memes composes carbones sont utilises pour (i) 

30 complexer eventuellement les cations en solution ; (ii) 
figer celle-ci, y compris dans les cas ou elle presente 
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une ou plusieurs phases en suspension fine, en 
participant, ou en etant a l'origine d f une augmentation 
de sa viscosite par un traitement adapte ; (iii) former 
le carbone assurant la conductivity electronique du 
5 composite et ; (iv) servir de combustible a la reaction 
de pyrolyse qui peut parfois etre caracterisee 
d' autocombustion . 

On peut egalement utiliser, lorsque le 
compose organique complexant est un acide les sels 

10 d' ammonium ou les sels d'une base organique de cet 
acide, voire meme directement un sel dans lequel le 
cation est choisi parmi A, D ou M. La conservation de 
1 'homogeneite du milieu durant l'etape de formation du 
precurseur peut dans certains cas etre assistee par un 

15 ou plusieurs oxoanions (Z0 4 ) x ~ du fait de leur caractere 
complexant . 

La solution obtenue apres concentration 
rapide constitue le precurseur ("rnixte, homogene") ; il 
s'agit d'une solution homogene tres visqueuse et 

20 pouvant meme etre solide, mais non cristallisee . 

Les precurseurs obtenus ont, outre 
1'avantage d'une parfaite homogeneite a l'<§chelle 
microscopique, celui d'etre fabriques de maniere tres 
aisee. Les precurseurs mis en ceuvre dans le procede de 

25 1' invention s'obtiennent a partir de sels quelconques 
des elements desires, prealablement dissous dans un 
solvant ou non encore dissous par simple adjonction de 
substance complexante et, eventuellement , d'un acide ou 
d'une base usuels destines a faciliter la dissolution 

30 des elements ou a renforcer la stabilite de la 
solution . 



WO 2005/076390 



22 



PCT/FR2005/050045 



Lesdits precurseurs ont, en outre, 
1 ! avantage d'associer les especes metalliques dans les 
proportions choisies contrairement a d'autres 
precurseurs . 

5 Pour la fabrication du precurseur, on 

utilise, par exemple une solution contenant les 
elements desires soit sous forme d'ions complexes, soit 
encore sous toute autre forme stable eventuellement de 
suspension fine dans les conditions de pH du milieu. De 

10 maniere plus precise, n ' importe quel sel soluble ou 
solubilisable contenant un ou plusieurs elements, 
decomposable dans les conditions de preparation du 
materiau final peut etre utilise ; il peut egalement 
s'agir de sel d'un acide contenant un des elements que 

15 l'on veut associer, des suspensions contenant une ou 
plusieurs substances non dissoutes dans le solvant, 
tels que les metaux ou les metalloldes eux-memes sous 
forme elementaire, des oxydes ou des sels peu solubles, 
a condition que ces substances se dissolvent sous 

20 1' act ion du ou des composes organiques jouant 
generalement le role d 1 agent complexant ou des autres 
composants du melange. 

II se peut egalement que la presence des 
differents elements en solution entraine la formation 

25 d'un leger precipite (qui correspond aux phases en 
suspension precedemment decrites) . Dans ce cas, 
1 ' homogeneite du milieu et notamment la stabilite de la 
suspension est facilitee par la presence du ou des 
composes organiques ou organometalliques 

30 avantageusement complexants ainsi que par 1' agitation 
du milieu . 
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La solution ou la suspension contenant les 
elements a associer dans les proportions visees dans le 
materiau actif (d6finis notamment par les coefficients 
a, d, m, z) est additionnee d'un ou de plusieurs 
5 composes organiques ou organometalliques tels que 
definis plus haut qui jouent avantageusement le role de 
substance complexante et, eventuellement, d'acide ou de 
base facilitant la mise en solution. 

Les proportions du ou des composes 

10 organique(s) ou organometallique { s ) qui jouent le role 
de substance complexante dependent de la composition en 
elements a associer ainsi que du taux de compose 
conducteur electronique, tel que le carbone que doit 
comporter le composite ; on utilise habituellement de 

15 0,1 a 10 f de preference de 0,5 a 2 equivalents-gramme 
de compose organique ou organometallique par exemple 
d'acide par equivalent-gramme a complexer ; ces 
quantites sont donnees a titre indicatif et ne peuvent 
en aucun cas etre considerees comme imperatives, de 

20 bons resultats pouvant etre obtenus pour des 
proportions dif f erentes - 

Dans certains cas, pour faciliter la mise 
en solution, on ajoute un acide et/ou une base choisis 
de maniere qu'ils se decomposent sans laisser de residu 

25 et en quantite suffisante pour solubiliser les elements 
a associer. Si 1' addition d'une telle substance est 
necessaire, la quantite a ajouter correspond, de 
preference, a la stoechiometrie des composes solubles 
connus des elements et de 1' acide et/ou de la base. 

30 Les sels sont dissous aussi bien dans une 

solution aqueuse, neutre, basique ou acide que dans un 
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liquide autre que I'eau. Les solvants usuels renfermant 
de preference de 1 & 2 0 atomes de carbone par molecule 
tels que le dimethyl f ormamide, le dimethylsulf oxyde, le 
N-m6thylpyrrolidone, le dioxane, le nitromethane, le 
5 nitro-benzene, les nitrites, les alcools, les cetones 
conviennent parf aitement . 

La solution ou suspension obtenue est alors 
evaporee, soit a la pression atmospherique, soit sous 
vide, jusqu'a 1'obtention d'un sirop visqueux ou d'un 

10 solide amorphe . La qualite du precurseur obtenu depend 
a la fois de la composition du melange et des modalites 
de cette Evaporation. Celle-ci doit etre aussi rapide 
que possible, accompagnee eventuellement d'une 
agitation intense de la solution, afin d'empecher toute 

15 cristallisation . De preference, on opere sous pression 
reduite a savoir generalement sous un vide primaire par 
exemple proche de 10" 2 atmosphere a 10" 3 atmosphere- Une 
methode pour obtenir ce resultat est d'evaporer d'abord 
la solution dans un evaporateur rotatif jusqu'a 

20 obtention d'un produit limpide visqueux. La viscosite 
de cette solution concentree doit etre elevee par 
exemple superieure a 200 centipoises a 20 °C. Cette 
solution concentree est ensuite evaporee sous vide a 
une temperature egale ou differente, jusqu'a obtention 

25 d'un solide se presentant parfois sous la forme d'un 
verre dur et cassant. Mais il est egalement possible de 
realiser cette evaporation suivant d'autres m6thodes, 
et notamment en une seule etape. Quelle que soit la 
methode choisie, 1 ' evaporation peut etre realisee a des 

30 temperatures quelconques superieures ou inferieures a 
la temperature de fusion du solvant ou a sa temperature 
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d' ebullition . II n f y a pas de limite superieure de 
viscosite . 

Les precedes de lyophilisation d'une part, 
de sechage par atomisation ("spray-drying") d f autre 
5 part, sont d'autres methodes permettant 1 1 elimination 
du solvant. 

Le precurseur obtenu apres le pretraitement 
se presente parfois egalement sous la forme d'une 
mousse tres legere, constitute par les fines ecailles 
10 d'un verre, dont la coloration depend principalement de 
la nature et de la concentration en ions rnetalliques . 

II est possible aussi d'obtenir un 
pr6curseur qui presente une faible cristallinite . 

Dans un deuxieme mode de realisation, on 
15 forme une solution ou suspension de preference tres 
stable d'ions contenant les elements a associer dans le 
compose A a D d M m Z z 0 o N n F f et d'un ou plusieurs composes 
organiques ou organometalliques , de preference 
carbones , susceptibles de se decomposer thermiquement 
20 (a la chaleur) , de preference le ou lesdits composes 
organiques sont en outre des composes complexants et 
avantageusement il s'agit en outre de composes 
polymerisables . 

Cette solution contient en fait les memes 
25 composants que celle preparee dans le premier mode de 
realisation et est preparee de la merae maniere. 

A cette solution on ajoute un compose 
generalement un polyol ou une polyamine de maniere a 
realiser une polymerisation de l f ensemble de la 
30 solution afin de former un gel. 
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Le polyol est de preference choisi parmi 
les glycols , de preference encore parmi les alkylene (1 
a 6C) et (poly) alkylene (1 a 6 C) glycols, tels que 
1 1 ethyleneglycol et le diethylene glycol. 
5 Le gel obtenu est seche de la meme maniere 

que precedemment et le gel seche constitue done le 
precurseur mixte homo gene selon 1 1 invention ; puis il 
est pyrolyse dans une atmosphere judicieusement choisie 
pour laisser la quantite requise de carbone intimement 

10 melangee au compose electrochimiquement actif 
A a D d NtnZ z 0 o N n F f . 

Dans un troisieme mode de realisation, on 
forme une solution d'ions contenant les elements a 
associer dans le compose A a D d M m Z z OoN n F f et on ajoute a 

15 cette solution un ou plusieurs composes organiques 
gelifiants solubles dans 1 1 eau susceptibles de former 
un gel organique emprisonnant lesdits ions, afin de 
former un gel organique emprisonnant lesdits ions ; 
puis on seche ledit gel generalement dans les memes 

20 conditions que precedemment. 

Ce ou ces composes organiques "gelifiants" 
sont choisis de preference parmi les (meth) acrylamides , 
les (meth) acrylates et les carbohydrates polymerisables 
comme 1 ' amidon et plus precisement les saccharides et 

25 leurs derives. 

Dans un quatrieme mode de realisation, le 
precurseur "mixte homogene" mis en oeuvre dans le 
procede selon 1' invention est obtenu par polymerisation 
directe de type sol-gel entre un alcoxyde de 1' element 

30 Z (un non metal) tel que le silicium par exemple et un 
oxoanion generalement complexant tel que (Z04) x ~ (ou un 
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precurseur de celui-ci) dans une solution, par exemple 
une solution aqueuse, d'ions, contenant les elements A, 
D, M a associer dans le compose A a D d M m Z z OoN n F f , de sorte 
que les metaux A, D et M soient pieges dans le reseau 
5 ainsi forme, puis par sechage generalement tel que 
def ini precedemment . 

Par decomposition dans une atmosphere 
judicieusernent choisie, on forme ensuite le composite 
A a D d M nl Z z 0 o N n Ff . 

10 Comme on l'a deja indique plus haut, la 

mise en contact, au lieu d'etre realisee en solution, 
ou de maniere g6nerale par un proc6d6 essentiellement 
par voie liquide, peut aussi etre realisee par un 
procede essentiellement par voie solide appel6 

15 trituration mecanique, dans lequel on realise le 
melange des composes des elements a associer dans le 
compose electrochimiquement actif a preparer, avec le 
ou les composes organiques ou organometalliques 
decomposables a la chaleur, la duree de la trituration 

20 mecanique etant suffisante pour obtenir une solution 
homogene, contenant le ou les composes organiques ou 
organometalliques, et les composes des 616ments a 
associer dans le compose actif . 

Par deshydratation sous vide, la solution 

25 homogene visqueuse, se transforme en une substance 
vitreuse, qui est ensuite decomposee therrniquement . 

Ce mode de realisation dans lequel on part 
d'un melange de sels d'acides a 1 ' etat cristallise dont 
la mise en solution est obtenue par l T eau de 

30 cristallisation des sels presente les avantages 
suivants : 
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- la mise en solution des reactifs de 
depart etant obtenue par simple trituration mecanique, 
et non plus par apport d'eau ou de solvant, il n'y a 
plus a evaporer cette eau ou ce solvant ; 
5 -de plus, le fait consistant a passer 

directement des reactifs solides a l'etat cristallise 
ou amorphe, a la solution visqueuse, permet d'eviter 
les phenomenes de precipitation qui peuvent 
eventuellement se produire au cours de l'etape de 

10 concentration de la solution, et qui obligent a 
respecter certaines conditions operatoires bien 
determinees et notamment d'effectuer une evaporation de 
la solution assez rapide. 

Le melange des sels de depart et ou des 

15 composes organiques ou organometalliques peut etre 
eventuellement additionne d'un acide et/ou d'une base 
choisie de maniere qu'ils se decomposent sans laisser 
de residu, et en quantite suffisante pour solubiliser 
les elements a associer. 

20 On peut egalement, pour des raisons 

analogues, ajouter au melange de l'eau et/ou un 
liquide, autre que l'eau. La quantite d'eau et/ou de 
solvant ajoutee sera dans tous les cas inferieure a la 
quantite minimale qui devrait etre utilisee pour 

25 obtenir une solution homogene visqueuse, lorsque la 
mise en solution des reactifs de depart est realisee 
par apport d'eau ou d'un solvant. 

Les sels solides et le ou les composes 
organiques, prealablement melanges grossierement a 

30 l'aide par exemple d'un mortier, sont introduits dans 
un appareil tel que mixeur, malaxeur a rouleurs, 
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broyeur, mortier, pour etre broyes et malaxes. On 
utilisera de preference un malaxeur a lames sigmoides 
qui donne les meilleurs resultats. 

Le malaxage des sels solides et du ou des 
5 composes organiques ou organometalliqiaes , en presence 
eventuellernent des diverses substances facultatives 
precitees, est effectue a une temperature comprise 
entre la temperature de congelation commengante de la 
solution a obtenir et 150 °C, et de preference a une 

10 temperature comprise entre 0 et 90 °C, pendant un temps 
suffisant pour que 1 ' on obtienne une solution limpide, 
de viscosite suffisante, par exemple superieure a 200 
centipoises a 20°C. 

Ce liquide peut, comme on l'a souligne plus 

15 haut, etre seche par atomisation, ou deshydrate sous 
vide, generalement sous un vide primaire, par exemple 
de 10" 2 a 10~ 3 atmosphere, en un solide amorphe. 

Dans ce mode de realisation, il n'est plus 
necessaire de proceder a une concentration tres rapide 

20 de la solution, les risques de precipitation au cours 
de l'etape de concentration etant evites . 

II est souvent avantageux de realiser la 
preparation du precurseur dans le meme appareil, en 
combinant simultanement l'effet de la trituration 

25 mecanique, 1 ' application d'un vide, par exemple d'un 
vide primaire (10~ 2 a 10" 3 atmosphere par exemple) , et 
1 T application d'une temperature comprise entre les 
limites precedentes. La viscosite de la solution 
precitee augmente alors et celle-ci se transforme 

30 spontanement en une masse pulverulente, correspondant a 
un precurseur vitreux ou amorphe. 
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La duree de la transformation est 
conditionnee par la quantity d'eau ou de solvant a 
eliminer, et par la temperature et la pression a 
laquelle celle-ci est realisee. 
5 A 1' issue de la preparation du precurseur 

mixte homogene, on realise la decomposition de ce 
precurseur mixte homogene que 1 ' on peut aussi 
quantifier de pyrolyse ou de calcination. 

Cette decomposition peut etre realisee sous 
10 vide, par exemple dans un vide de 10" 2 a 10 3 atmosphere, 
ou bien sous une atmosphere controlee dans des temps 
courts, d6ja definis plus haut, de l'ordre de 15 
minutes par exemple . 

Par atmosphere controlee, on entend une 
15 atmosphere dont la composition est parfaitement 
maitrisee et judicieusement choisie. 

L' atmosphere controlee est de preference 
une atmosphere inerte ou legerement reductrice. 
L 1 atmosphere inerte est generalement une atmosphere 
20 constitute d f azote ou d f argon ou de tout autre gaz 
inerte ou d'un de leurs melanges, de preference ces gaz 
sont de haute purete, a savoir, g<§n6ralement avec une 
teneur en C>2<1 ppm. 

L' atmosphere legerement reductrice est 
25 generalement une atmosphere comprenant quelques %, 
generalement de 1 a 5 ou 10% (3% par exemple) de gaz 
hydrogene dans de 1' argon, de 1' azote ou tout autre gaz 
inerte ou leurs melanges . 

La decomposition thermique du precurseur 
30 est generalement realisee a une temperature que l'on 
peut qualifier de moderee, a savoir une temperature 
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generalement inferieure a 900°C, de preference 
inferieure ou egale a 800°C, et de preference encore 
inferieure ou egale a 750°C. 

En outre, la decomposition thermique est 
5 generalement realisee a une temperature superieure a 
200°C et en particulier voisine de 600°C. 

Cette decomposition, calcination est 
parfois le siege d'une reaction tres exothermique 
caracteristique des reactions d f autocombustion associee 

10 a un degagement gazeux important en un temps 
relativement court, ce qui se traduit par une grande 
finesse des cristallites de poudre obtenus . 

Cette decomposition peut etre faite en lit 
fixe, en lit mobile ou en lit f luide . On peut merae 

15 realiser simultanement le sechage de la solution ou du 
gel et la decomposition du precurseur, a condition de 
controler la succession des operations. Une atomisation 
dans une atmosphere chaude peut permettre d'atteindre 
ce but. En general, il y a interet a provoquer une 

20 calcination aussi rapide que possible, afin d'eviter 
les segregations des elements pendant les stades ou le 
composite final n f est pas encore forme. 

Quels que soient 1' aspect et les 
caracteristiques du precurseur de depart (verre, laque, 

25 mousse, spherules ou grains spheriques), le produit 
final obtenu que 1 1 on vient de definir et qui provient 
de sa decomposition thermique se presente generalement 
sous la forme d'une cendre legere, constitute de grains 
tres fins, de dimensions habituellement comprises entre 

o 

30 100 et 5000 A et qui en outre a generalement une 
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surface specifique elevee, a savoir generalement de 10 
a 50 m 2 /g. 

5 
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REVEND I CAT I ONS 

1. Procede de preparation d'un materiau 
composite comprenant un compose actif d' electrode de 
5 formule A a D d M m Z z 0 o N n F f , dans laquelle : 

- A est un metal alcalin, 

- D est choisi parmi les metaux alcalino- 
terreux et les elements de la colonne III de la 
classification periodique des elements, a l f exclusion 

10 de R, 

- M est un metal de transition ou un 
melange de metaux de transitions, 

- Z est un non m6tal choisi parmi S, Se, P, 
As, Si, Ge, Sn et B, 

15 - O est l'oxygene, N 1' azote et F le fluor, 

- a, d, m, z, o, n et f sont des nombres 
reels superieurs ou egaux a 0 et sont choisis de 
maniere a assurer 1 1 electroneutralite ; 

et un compose conducteur electronique tel 
20 que le carbone ; 

dans lequel on decompose thermiquement , en 
une dur6e courte, un precurseur mixte homogene 
contenant tous les elements A, D, M, Z, O, N et F 
formant le compose actif d' electrode ainsi qu 1 un ou 
25 plusieurs composes organiques et/ou organometalliques , 
de fagon a obtenir le materiau composite. 

2- Procede selon la revendication 1, dans 
lequel ledit, lesdits compose (s) organique(s) et/ou 
30 organometallique (s) sont des composes carbones, 
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comprenant de preference une proportion atomique 
majoritaire de carbone . 

3. Procede de la revendication 1, dans 
5 lequel A est choisi parmi Li, Na, K et leurs melanges. 

4. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2, dans lequel D est choisi parmi 
Mg, Al, Ga et leurs melanges. 

10 

5. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel M est choisi 
parmi Fe, Ni, Co, Mn, V, Mo, Nb, W, Ti et leurs 
melanges . 

15 

6. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, lequel A est Li ou Na, et 
le compose actif d' electrode est un compose d' insertion 
du lithium ou du sodium tel que LiFeP0 4 , LiFeB0 3 ou 

20 NaFeB0 3 . 

7. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel le pourcentage 
massique final en compose conducteur electronique, tel 

25 que le carbone dans le materiau composite est de 0 f l a 
55%, de preference de 0,2 a 15%. 

8. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel la 

30 ' decomposition thermique du precurseur mixte homogene 
est realisee sous vide. 
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9. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 7, dans lequel la decomposition 
thermique du precurseur mixte homogene est realis6e 

5 dans une atmosphere controlee. 

10. Procede selon la revendication 9, dans 
lequel 1 1 atmosphere controlee est une atmosphere inerte 
ou legerement reductrice. 

10 

11. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel la 
decomposition thermique du precurseur mixte homogene 
est realisee a une temperature inferieure a 900°C, de 

15 preference inferieure ou egale a 800 °C, et de 
preference encore inferieure ou egale a 750 °C. 

12. Procede selon la revendication 11, dans 
lequel la decomposition thermique est en outre, 

20 realisee a une temperature superieure a 200°C, en 
particulier voisine de 600 °C. 

13. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel la 

25 decomposition thermique est realisee en une duree 
inferieure ou egale a 1 heure, de preference inferieure 
ou egale a 30 minutes. 

14. Procede selon la revendication 13, dans 
30 lequel la decomposition thermique est realisee en une 
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duree de 5 minutes a 1 heure, de preference de 10 
minutes a 30 minutes, par exemple de 15 minutes. 

15. Procede selon l'une quelconque des 
5 revendications precedentes, dans lequel le compose 

precurseur mixte, homogene est prepare en mettant en 
contact a l'echelle moleculaire un ou plusieurs 
compose (s) contenant un ou plusieurs element (s) 
choisi(s) parmi les elements A, D, M, Z, O, N, F 

10 formant le compose actif d' electrode avec un ou 
plusieurs compose (s) organique(s) et/ou 

organom<§tallique (s) , de preference carbones, 

susceptibles d'etre decomposes thermiquement, afin 
d'obtenir un melange du ou desdits composes contenant 

15 un ou plusieurs element (s) choisi(s) parmi les elements 
A, D, M, Z, O, N et F et du ou desdits composes 
organiques et/ou organometalliques . 

16. Procede selon la revendication 15, dans 
20 lequel les proportions et les compositions respectives 

du ou desdits compose (s) contenant ou plusieurs 
element (s) choisi(s) parmi les elements A, D, M, Z, O, 
N, F et dudit ou desdits composes organiques et/ou 
organometalliques, de preference carbones, 

25 decomposables thermiquement sont choisies pour 
respecter les proportions des elements A, D, M, Z, O, 
N, F, et du carbone, dans le materiau composite final. 

17. Procede selon l'une quelconque des 
30 revendications 15 et 16, dans lequel la mise en contact 

est realisee en solution, ladite solution pouvant 
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eventuellement presenter un ou plusieurs phases en 
suspension fine. 

18. Procede selon l'une quelconque des 
5 revendications 15 et 16, dans lequel la mise en contact 

est realisee par une action mecanique, appelee 
trituration . 

19. Procede selon l'une quelconque des 
10 revendications 15 a 18, dans lequel a 1' issue de la 

mise en contact le melange obtenu est seche. 

20. Proced6 selon la revendication 17 , dans 
lequel le precurseur mixte homogene est prepare en 

15 formant une solution d'ions contenant les elements a 
associer dans le compose A a D d HnZ z 0 o N n Fi: et d'un ou 
plusieurs composes organiques ou organometalliques, de 
preference carbones, susceptibles de se decomposer 
thermiquement, de preference complexants ; et en 

20 concentrant ensuite tres rapidement ladite solution de 
maniere a la figer et a la secher. 

21. Procede selon la revendication 17, dans 
lequel le precurseur mixte homogene est prepare en 

25 formant une solution d'ions contenant les elements a 
associer dans le compose A a D d HnZ z OoN n Ff et d'un ou 
plusieurs composes organiques ou organometalliques, de 
preference carbones, susceptibles de decomposer 
thermiquement et de preference complexants, en ajoutant 

30 a ladite solution un polyol ou une polyamine de maniere 
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a realiser une polymerisation pour former un gel, et en 
sechant ledit gel . 

22 . Proceed selon la revendication 20 ou 
5 21, dans lequel le ou lesdits composes organiques 

carbones susceptibles de se decomposer thermiquement 
et, de preference complexants sont choisis parmi les 
acides organiques contenant deux fonctions acides ou 
plus, tels que les acides oxalique, malonique, 

10 succinique, glutarique, adipique, maleique, fumarique ; 
les acides alcools, tels que les acides glycolique, 
lactique , mandelique , hydroxyacrylique , 

hydroxybutyrique ; les acides amines, tels que l'acide 
aminoacetique, appele aussi glycine, l f alanine, la 

15 leucine, l'acide aminopropionique, 1 1 ornithrine , la 
lysine, 1 ' arginine ; les acides cetoniques, tels que 
les acides glyoxylique, pyruvique, cetobutyrique, 
levulique ; les acides plus compliques, portant deux ou 
plusieurs fonctions acides et d'autres fonctions alcool 

20 ou amine ou carbonyle, tels que les acides malique, 
tartrique, citrique, aconitique, citraconique, 

aspartique et glutamique ; et les melanges de ceux-ci. 

23. Precede selon la revendication 21, dans 
25 lequel ledit polyol est choisi parmi les glycols, de 

preference parmi les alkylene (1 a 6C) et poly (alkylene 
(1 a 6C) glycols tels que 1 ' ethyleneglycol et le 
diethylene glycol - 



30 24. Procede selon la revendication 17, dans 

lequel le precurseur mixte homogene est pr6par£ en 
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formant une solution d'ions contenant les elements a 
associer dans le compose AaDdM^ZzOoNnFf , et en ajoutant a 
cette solution un ou plusieurs composes organiques 
gelifiants solubles dans l'eau, afin de former un gel 
5 organique comprenant lesdits ions, puis en sechant 
ledit gel. 

25. Procede selon la revendication 24 , dans 
lequel le ou lesdits composes organiques gelifiants 

10 sont choisis parmi les (meth) acrylamides , les 
(meth) acrylates et les carbohydrates polymerisables 
tels que l'amidon et les saccharides et leurs derives. 

26. Procede selon la revendication 17, dans 
15 lequel le precurseur mixte homogene est prepare par 

polymerisation directe de type sol-gel entre un 
alcoxyde de 1 1 element Z tel que le silicium, et un 
oxoanion generalement complexant tel que (Z0 4 ) x ~ ou un 
precurseur de celui-ci, dans une solution d'ions 
20 contenant les elements A, D, M a associer dans le 
compose A a DdM m Z z OoN n Ff de sorte que les metaux A, D et M 
soient pieges dans le reseau ainsi forme, puis par 
sechage . 

25 27. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 26, dans lequel le mater iau 
composite se presente sous la forme d'une cendre legere 
constitute de grains tres fins de dimensions comprises 

entre 100 et 5000 A . 

30 
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28. Procede selon la revendication 27, dans 
lequel le materiau composite a en outre une surface 
specifique de 10 a 50 m 2 /g. 



5 



